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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§4) Verfahren zur Hersteliung von Polymer-Hohlfadenmembranen 

(§) Es wird ein Verfahren zur Hersteliung von Polymer-Hohlfa- 
denmembranen vorgeschlagen, bei dem ein Polymer zur 
Bildung der Hohlfadenmernbranen durch eine Extrusionsein- 
richtung gefuhrt wird. Das Polymer wird unter Druck vor 
Eintritt in ein die SchmeJze formendes Extrusionswerkzeug 
der Extrusionseinrichtung mit Gas beladen, wobei sich 
infolge eines beim Austritt des Polymers a us der Extrusions- 
einrichtung in vorbestimmbarem MaBe erfolgenden Druck- 
abfalis und der damit einhergehenden Expansion des Gases 
Im Polymer eine porose Hohlfadenmembran bildet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polymer-Hohlfadenmembranen, bei dem ein ge- 
schmolzenes Polymer zur Bildung der Hohlfadenmem- 
branen durch eine Extrusionseinrichtung gefuhrt wird. 

Hohlfadenmembranen dieser Art werden zur Tren- 
nung von Stoffgemischen nach dem sogenannten Sieb- 
mechanismus genutzt. Art und GroBe der in diesen 
Membranen ausgebildeten Poren, insbesondere derjeni- 
gen an der Membranoberflache, entscheiden uber die 
Trenneigenschaften der Membranen. Aufgrund der gro- 
Ben Porositat wird bei Hohlfadenmembranen eine hohe 
Permeabilitat pro Volumeneinheit erreicht. 

Bei einem bekannten Verfahren dieser Art (US-PS 3 
745 202) wird eine Mischung aus Polymeren und Weich- 
machern aus der Schmelze extrudiert, wobei der sich 
nachfolgend bildende Hohlfaden im geschmolzenen Zu- 
stand verstreckt und entweder an Luft, im Wasserbad 
oder in einer waBrigen Losung eines Weichmachers 
verfestigt wird. Dabei bildet sich ein poroser Hohlfaden. 
Der nicht fliichtige Weichmacher muB anschlieBend 
herausgewaschen werden, wobei die eigentliche Mem- 
branbildung dann durch eine Nachbehandlung mit hei- 
Bem Wasser und anschlieBend mit einer waBrigen Lo- 
sung aus Dioxan, Ameisensaure oder einer Substanz 
erfolgt, die Losungsmitteleigenschaften gegenuber den 
Polymeren besitzt. Die in der Membran schlieBlich ver- 
bleibenden Zusatzstoffe mussen am Ende des Prozesses 
auf aufwendige Weise entf ernt werden. 

Daruber hinaus sind eine Vielzahl anderer Verfahren 
bekannt, bei denen ahnlich wie in dem vorangehend 
beschriebenen bekannten Verfahren Hohlfadenmem- 
branen durch Extrusion von Polymeren aus der Schmel- 
ze hergesteilt werden. In der US-PS 3 873 653 wird die 
Herstellung von Hohlfadenmembranen aus Cellulose- 
acetat beschrieben, wobei dichte Hohlfaden aus der 
Schmelze extrudiert werden und anschlieBend durch 
nachtragliche chemische Behandlung mit Formamid die 
eigentliche Membran gebildet wird. In der DE- 
PS 28 33 493 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem 
eine binare Mischung von Poly(propylen) und einem 
monomeren Amin oberhalb der Entmischungstempera- 
tur extrudiert wird und durch anschlieBende Fallung in 
ein Bad aus dem selben Amin unterhalb der Entmi- 
schungstemperatur die eigentliche Membranbildung er- 
folgt. AnschlieBend muB das Fallungsmittel aus der 
Membran entfernt werden. Diese bekannten Verfahren 
zeichnen sich dadurch nachteilig aus, daB die gebildeten 
Hohlfaden in mehr oder weniger aufwendigen physika- 
lischen und/oder chemischen Nachbehandlungsschrit- 
ten nach dem eigentlichen Extrusionsvorgang behandelt 
werden mussen, urn die gewunschten Membraneigen- 
schaften zu erhalten, und zusatzlich vielfach von Be- 
standteilen wie Losungsmitteln, Weichmachern und 
dergleichen auf aufwendige Weise befreit werden mus- 
sen, da diese zusatzlichen Mittel, wurden sie in der Hohi- 
fadenmembran verbleiben, die Hohifadenmembran fur 
die allermeisten Anwendungsgebiete ungeeignet ma- 
chen wurden. 

Es kann also davon ausgegangen werden, daB die 
bekannten Verfahren einschlieBlich des eingangs ge- 
nannten bekannten Verfahrens entweder zur Herstel- 
lung der Hohlfadenmembranen Ldsungsmittel benoti- 
gen, die in nachfolgenden ProzeBschritten aus der Mem- 
bran entfernt werden mussen und nachteiligerweise zu- 
dem in geringen Mengen in der entstandenen Membran 
zunickbleiben, oder daB chemische Substanzen als Zu- 



satzstoffe bei der Ausfuhrung des Verfahrens benutzt 
werden, beispielsweise Weichmacher, Porenbildner, 
Atzchemikalien usw., die ebenfalls entweder aus der 
entstandenen Membran mit aufwendigen Verfahrens- 
5 schritten z. B. durch Extraktion, Filtern und Waschen 
entfernt werden mussen oder aber in der Membran als 
Reststoffe zuruckbleiben. 

Daruber hinaus sind Verfahren bekannt, bei denen 
durch Extrusion aus der Schmelze reiner Polymere ohne 
io weitere zusatzliche Komponenten Hohlfadenmembra- 
nen hergesteilt werden. Ein bekanntes Verfahren dieser 
Art wird in der JP-PS 01 014 315 beschrieben. Dabei 
wird ein thermoplastisches Polymer aus der Schmelze 
extrudiert und auf eine Temperatur unterhalb der 
is Schmelztemperatur fur mindestens 1 min getempert, 
urn einen Kristallisationsgrad von 25—50% zu errei- 
chen. AnschlieBend werden nacheinander Kaltverstrek- 
kung unterhalb der Schmelztemperatur und Schulter- 
Hals-Verstreckung oberhalb der Schmelztemperatur in 
20 mehrereri Verfahrensschritten durchgefuhrt und eine 
Porenbildug erreicht Es sind weitere ahnliche Verfah- 
ren bekannt, bei denen durch eine thermisch-mechani- 
sche Nachbehandlung eine Porenbildung in schmelzex- 
trudierten, dichten Hohlfaden erreicht wird, so werden 
25 in der JP-PS 01 099 610 und der JP-PS 01 027 607 die 
Herstellung von Hohlfadenmembranen aus Poly- 
(ethylen-co-chlortrifluorenthylen) und in der US-PS 5 
232 642 die Herstellung von Hohlfadenmembranen aus 
Poly-(propylen) beschrieben. Die vorangehend genann- 
30 ten Verfahren unterscheiden sich dabei in den verschie- 
denen thermischen und mechanischen, auf das Polymer 
abgestimmten Verfahrensschritten. Die Dauer der War- 
mebehandlung zur gezielten Kristallisation der Polyme- 
re variiert dabei zwischen 1 min und 30 min. 
35 Die bisher bekannten Verfahren einschlieBlich der 
beschriebenen bekannten Verfahren zur Herstellung 
von Hohlfadenmembranen durch Extrusion aus einer 
reinen Polymerschmelze nach Extrusion aus der 
Schmelze und anschlieBender thermischer und mechani- 
40 scher Nachbehandlung haben den Nachteil, daB sie sich 
nur fur teilkristalline bzw. kristallisierbare Polymere an- 
wenden lassen und daB ein Erreichen hoher Spinnge- 
schwindigkeiten durch die Dauer der Warmebehand- 
lung behindert wird. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
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Verfahren der eingangs genannten Art zu schaffen, mit 
dem sehr hohe Spinngeschwindigkeiten von mehr als 
2.000 mm/min erzielt werden konnen und dabei keine 
Zusatz- und Hilfsstoffe verwendet werden mussen, d. h. 
so eine zeit- und kostenintensive Entfernung dieser Stoffe 
aus der gebildeten Hohifadenmembran nicht notig ist, 
wobei das Verfahren einfach, kostengunstig und konti- 
nuierlich ausfuhrbar sein soil. 

Gelost wird die Aufgabe gemaB der Erfindung da- 
55 durch, daB das Polymer unter Druck vor Eintritt in ein 
die Schmelze formendes Extrusionswerkzeug der Ex- 
trusionseinrichtung mit Gas beladen wird, wobei sich 
infolge eines beim Austritt des Polymers aus der Extru- 
sionseinrichtung in vorbestimmbarem MaBe erfolgen- 
60 den Druckabfalls und der damit einhergehenden Expan- 
sion des Gases im Polymer eine porose Hohifadenmem- 
bran bildet 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt 
im wesentlichen darin, daB sich die mikrozellularen 
65 Hohlraume (Poren) in der Hohifadenmembran auf sehr 
einfache und elegante Weise auffortwahrend reprodu- 
zierbare Weise vollstandig selbstandig ausbilden und 
zwar in dem Augenblick, wo die Hohifadenmembran die 
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Extrusionseinrichtung verlaBt. Das Verfahren hat zu- 
dem den Vorteil, daB es absolut ohne chemisch reagie- 
rende Fremdstoffe ausgefuhrt werden kann, d. h. ein 
Nachbehandeln zur Entfemung der an sich fur die ferti- 
ge Hohlfadenmembran schadlichen Zusatzstoffe ist 
nicht erforderlich, wobei in der erfindungsgernaB herge- 
stellten Membran auch keine noch so geringen Restbe- 
standteile an Zusatzstoffen, wie man es von bisher be- 
kannten Verfahren dieser Art kannte, verbleiben. Dabei 
sind vorteilhafterweise an das Gas zur Beladung des 
Polymers keine besonderen Forderungen gestellt, d. h. 
dieses kann beispielsweise einfacher Stickstoff, Kohlen- 
dioxyd oder ein beliebiges anderes nicht reaktionsfahi- 
ges bzw. Gasgemisch sein. Die Expansion des Gases 
nach dem Austritt des Polymers bzw. der so gebildeten 
Hohlfadenmembran aus der Extrusionseinrichtung 
fuhrt faktisch zu einem Aufschaumen des geschmolze- 
nen Polymers und somit zur Ausbildung der Poren in 
der Mem bran wand. 

Vorzugsweise wird das gasbeladene Polymer vor Ein- 
tritt in die Extrusionseinrichtung auf eine Temperatur 
oberhalb der Erweichungstemperatur erwarmt, wobei 
vorteilhafterweise bei amorphen Polymeren die Tempe- 
ratur oberhalb von deren Glasubergangstemperatur 
liegt, wohingegen vorteilhafterweise die Temperatur 
bei kristailinen Polymeren oberhalb von deren Schmelz- 
temperatur liegt Es ist also erfindungsgernaB vorteilhaf- 
terweise moglich, sowohl amorphe als auch teilkristalli- 
ne Polymere mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens 
zur Ausbildung von Hohlfadenmembranen zu verbin- 
den, wobei das Verfahren an die unterschiedlich zu ver- 
wendenden Polymere durch Einstellung der Extrusion- 
stemperatur des Polymers durch Anpassung an die un- 
terschiedlichen Erweichungstemperaturen unterschied- 
licher Polymere angepaBt werden kann. 

Zudem ist das Verfahren vorteilhafterweise auch 
nicht nur auf Polymere, sondern auch auf Polymergemi- 
sche anwendbar, d h. das erfindungsgemafie Verfahren 
ist nicht auf bestimmte Polymere beschrankt, vielmehr 
konnen alle thermoplastischen Polymere bei der Aus- 
fiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens Verwen- 
dung finden in Abhangigkeit der gewunschten Mem- 
branparameter im Hinblick auf die Art der gewunschten 
Anwendung bzw. des Einsatzes der Membran. 

Die Art der Beladung des Polymers niit dem Gas vor 
Eintritt in das die Schmelze formende Extrusionswerk- 
zeug der Extrusionseinrichtung kann grundsatzlich auf 
verschiedene Weise erfolgen. So ist es beispielsweise 
vorteilhafterweise moglich, die Beladung des Polymers 
mit dem Gas in einem der Extrusionseinrichtung vorge- 50 
schalteten Autoklaven erfolgen zu lassen, es ist aber 
auch vorteilhafterweise moglich, die Beladung des Poly- 
mers mit einem Gas erst unmittelbar in der Extrusions- 
einrichtung selbst erfolgen zu iassen. Die unterschiedli- 
chen Moglichkeiten der Beladung des Polymers mit dem 
Gas wird in Abhangigkeit der gewunschten Eigenschaf- 
ten der Polymermembran und/oder in Abhangigkeit der 
zur Verfugung stehenden Apparatur zur Ausfuhrung 
des Verfahrens gewahlt werden konnen. 

Wie schon erwahnt, ist beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eine chemische Nachbehandlung der die Extru- 
sionseinrichtung verlassenden Hohlfadenmembran 
nicht notig, da die Hohlfadenmembranen ohne Ruck- 
stande von Zusatzmitteln erzeugt werden. Gleichwohl 
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stellen. Dieses kann auf an sich bekannte Weise erfol- 
gen. 

Urn aber auch die Trenneigenschaften der Hohlfa- 
denmembran nach ihren H ers tell ungsvorgang durch die 
Extrusionseinrichtung noch beeinflussen zu konnen, ist 
es vorteilhaft, die Hohlfadenmembran wahrend des 
Verstreckungsvorganges mit Warme zu behandeln, d. h. 
der Hohlfadenmembran Warme zuzufiigen bzw. von 
dieser Warme abzufuhren, wobei die Abkuhlung zudem 
zu einer Stabilisierung der Hohlfadenmembran fuhrt. 

Zudem ist es bei einer weiteren vorteilhaften Ausge- 
staltung des Verfahrens sinnvoll, daB der beim Extru- 
sionsvorgang in der Hohlfadenmembran sich zieigemaB 
bildende Innenraum mit einem zweiten Gas zur Modifi- 
kation der inneren Wandschicht beaufschlagt wird, d. h. 
es ist damit eine Einstellung der Trenneigenschaft der 
Membran insbesondere im Bereich der inneren Wand- 
schicht der Membran gezielt moglich. 

Urn eine vorteilhafte Beeinflussung der Hohlfaden- 
membran nach dem Austritt aus der Extrusionseinrich- 
tung im Zuge der Behandlung des Innenraums der 
Hohlfadenmembran mit dem zweiten Gas zu erreichen, 
ist es vorteilhaft, daB sich die Zusammensetzung und/ 
oder der Druck des das Polymer beladenden Gases und 
des die Hohlfadenmembran innen beaufschlagenden 
zweiten Gases unterscheidet. 

Wie oben erwahnt, ist das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren sowohl zur Verwendung von thermoplastischen 
Polymeren als auch thermoplastischen Polymergemi- 
schen geeignet. Demzufolge kann auch vorzugsweise 
der Extrusionsvorgang des Polymers beim erfindungs- 
gemaBen Verfahren derart gewahlt werden, daB gleich- 
zeitig eine Mehrzahl unterschiedlicher Polymere und/ 
oder Polymergemische zur Bildung eines vorbestimm- 
baren Porositatsgradienten uber den Querschnitt der 
Hohlfadenmembran extrudierbar sind 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren sind vorteil- 
hafterweise Hohlfadenmembranen herstellbar mit Ei- 
genschaften, die die Verwendung im human- und tier- 
medizinischen sowie im bio- und umwelttechnischen Be- 
reich erlauben, d. h. in Bereichen, wo auch geringste 
Restmengen von Zusatzmitteln im Membrankorper 
nachteilig und nicht akzeptabel sind, d. h. es sind Hohlfa- 
denmembranen bereitstellbar, die sich durch eine sehr 
hohe Biokompatibilitat auszeichnen, so daB sie zur An- 
wendung insbesondere auch im medizinischen Bereich 
sehr gut geeignet sind. 

Die Erfindung wird nun anhand eines Ausfuhrungs- 
beispiel es im einzelnen beschrieben. 

Ein thermoplastisches Polymer oder ein thermoplasti- 
sches Polymergemisch wird unter hohem Druck in ei- 
nem Autoklaven mit einem Gas, beispielsweise Stick- 
stoff oder Kohlendioxyd, einem Gasgemisch oder einem 
beliebigen anderen geeigneten Gas beladen. Das gasbe- 
ladene Polymer wird in einer Extrusionseinrichtung auf 
erne Temperatur oberhalb der Erweichungstemperatur, 
d. h. fur amorphe Polymere oberhalb der Glasuber- 
gangstemperatur und fur teilkristalline Polymere ober- 
halb der Schmelztemperatur, erwarmt. Dieses gasbela- 
dene Polymer wird dann mittels einer Extrusionsduse 
bzw. eines Extrusionswerkzeugs in geeigneter Form zu 
einem Hohlfaden geformt. Unmittelbar im Zuge des 
Austretens des Hohifadens aus der Extrusionseinrich- 
tung erfolgt durch einen auBen voreingestellten niedri- 
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somit zur angestrebten Ausbildung von Poren in der 
Wand der sich somit bildenden Hohlfadenmembran. Die 
Stabilisierung der Hohlfadenmembran erfolgt durch die 
Erhohung der Viskositat bei der Desorption des gelo- 
sten Gases und durch das AbkGhlen. Die GroBe und die 5 
Form der Poren werden durch die Extrusionsparameter 
wie dem Druck, der Temperatur, der Schneckenform 
und Geschwindigkeit sowie der Dusenform der Extru- 
sionseinheit gesteuert bzw. eingestellt 

Nachfolgend kann die Hohlfadenmembran mittels ei- 10 
nes weiteren Verstreckungsschrittes zur Anpassung an 
die gewunschte Dimension der Hohlfadenmembran be- 
handelt werden. Dabei kann auch ein als Stutzgas fun- 
gierendes zweites Gas eingesetzt werden, das in den 
sich beim Extrusionsvorgang in der Hohlfadenmembran 15 
bestimmungsgemaB bildenden Innenraum eingegeben 
wird, wobei dieses zweite Gas zur gezielten Modifika- 
tion der inneren Wandschicht eingesetzt wird. Um dabei 
eine vorteilhafte Beeinflussung der sich gebildet haben- 
den Hohlfadenmembran zu erreichen, wird die Zusam- 20 
mensetzung dieses den Hohlfadeninnenraum beauf- 
schlagten zweiten Gases so gewahlt, daB es eine andere 
Zusammensetzung und/oder einen anderen Druck als 
das Gas aufweist, welches das das Polymer sattigende 
Gas bildet. Grundsatzlich ist es auch moglich, daB in 25 
einem einzigen Verfahrensschritt verschiedene Pblyme- 
re oder Polymergemische zusammen extrudiert werden, 
so daB auch auf diese Weise gezielt Porositatseigen- 
schaften der hergestellten Hohlfadenmembran und 
auch gezielt ein Porositatsgradient uber den Hohlfaden- 30 
querschnitt eingestellt werden bzw. wird 

Das voraufgefuhrte Verfahren gestattet die kontinu- 
ierliche Ausbildung bzw. Herstellung poroser Hohlfa- 
denmembranen mit einer hohen Verfahrensgeschwin- 
digkeit mit mehr als 2.000 m/min, wobei das Verfahren 35 
grundsatzlich fur alle amorphen und auch teilkristalline 
Polymere, die sich zur Ausbildung von Membranen eig- 
nen, Verwendung f inden kann. Zudem gestattet das Ver- 
fahren unter Verwendung dieser Polymeren auch die 
Ausbildung einer asymmetrischen Porositatsverteilung 40 
uber den Membranquerschnitt unter Beibehaltung der 
hohen Herstellungsgeschwindigkeit der Hohlfaden- 
membranen. Eine Nachbehandlung ist, auBer dem gege- 
benenfalls auszufuhrenden Verstrecken zur Einstellung 
der Dimension der Hohlfadenmembran, nicht erforder- 45 
lich, da das Verbleiben von Ruckstanden aus Zusatzmit- 
teln oder dergleichen in der mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren gebildeten Hohlfadenmembran nicht zu 
befiirchten ist. 

50 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymer-Hohlfa- 
denmembranen, bei dem ein geschmolzenes Poly- 
mer zur Bildung der Hohlfadenmembranen durch 55 
eine Extrusionseinrichtung gefuhrt wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymer unter Druck vor 
Eintritt in ein die Schmelze formendes Extrusions- 
werkzeug der Extrusionseinrichtung mit Gas bela- 
den wird, wobei sich infolge eines beim Austria des 60 
Polymers aus der Extrusionseinrichtung in vorbe- 
stimmbarem MaBe erfolgenden Druckabfalls und 
der damit einhergehenden Expansion des Gases im 
Polymer eine porose Hohlfadenmembran bildet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 65 
zeichnet, daB das gasbeladene Polymer in der Ex- 
trusionseinrichtung auf eine Temperatur oberhalb 
der Erweichungstemperatur erwarmt wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur bei amorphen Poly- 
meren oberhalb von deren Glasubergangstempe- 
raturliegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur bei kristallinen Poly- 
meren oberhalb von deren Schmelztemperatur 
liegt 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer ein Polymergemisch ist 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beladung des Polymers mit einem Gas in einem der 
Extrusionseinrichtung vorgeschalteten Autoklaven 
erfolgt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beladung des Polymers mit einem Gas in der Extru- 
sionseinrichtung erfolgt 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
die Extrusionseinrichtung verlassende Hohlfaden- 
membran zur Modifikation ihrer Dimension ver- 
streckt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hohlfadenmembran wahrend des 
Verstreckvorganges warmebehandelt wird 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sich 
der beim Extrusionsvorgang in der Hohlfaden- 
membran bildende Innenraum mit einem zweiten 
Gas und/oder Gasgemisch zur Modifikation der in- 
neren Wandschicht beaufschlagt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich die Zusammensetzung und/oder 
der Druck des das Polymer beladenen Gases und/ 
oder Gasgemisches und des die Hohlfadenmem- 
bran innen beaufschlagenden zweiten Gases und/ 
oder Gasgemisches unterscheidet 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Extrusionsvorgang des Polymers derart gewahlt 
wird, daB gleichzeitig eine Mehrzahl unterschiedli- 
cher Polymere und/oder Polymergemische zur Bil- 
dung eines vorbestimmbaren Porositatsgradienten 
uber den Querschnitt der Hohlfadenmembran ex- 
trudierbar sind 

13. Hohlfadenmembran, herstellbar gemaB dem 
Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 12, gekennzeichnet durch die Verwendung 
im human- und tiermedizinischen, bio-, prozeB- und 
umwelttechnischen Bereich. 

14. Hohlfadenmembranen, herstellbar gemaB dem 
Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 13, gekennzeichnet durch die Verwendung 
fur die Dialyse, die Ultrafiltration, die Mikrofiltra- 
tion sowie die Dampfepermeation. 



